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研究成果の概要（和文）：近接場光励起による金属表面局所電子ダイナミクスを記述するための

ナノ光応答理論とその理論に基づく数値計算手法の開発を行い、ナノ分子構造体における近接

場光励起ダイナミクスを明らかにした。また、表面吸着系の電子状態を記述するため、物理的

に意味のある外向波境界条件を満たすクラスターモデル理論の開発を行った。クラスターの端

における非物理的な反射が起こらず、クラスターサイズに対して殆ど依存せずに吸着系の電子

状態を記述することが可能である。 

 
研究成果の概要（英文）：We have developed nano-optical response theory for describing 
local-electron dynamics on metal surfaces and a computational method based on the theory 
in an effort to understand near-field excitation dynamics in nano molecular structures. 
We further developed a simple embedded-cluster model subject to an outgoing-wave boundary 
condition at the edge of the cluster and investigated adsorbate-surface systems. This 
open-boundary cluster model is free from artificial waves reflected at the cluster edge, 
and thus the computed adsorbate properties are almost independent of the model cluster 
size. 
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１．研究開始当初の背景 
 金属表面やナノメートルサイズの金属ク
ラスター表面に分子が吸着した系では、表面
と分子の境界領域の局所的な電子構造は、境
界周辺の幾何学的構造、金属-分子間の結合
様式、吸着分子から表面への電子エネルギー
の散逸、境界領域で起こる光応答や化学反応

特性等に関係する極めて重要なものである。
このような局所表面領域における電子物
性・ダイナミクスの多様性が、結果的に新規
物性や機能性発現に至る。実際、最近盛んに
進められている量子デバイスの開発におい
て、電極や基盤と分子が接触している領域の
表面電子物性・表面電子ダイナミクスを理解
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することは必要不可欠である。しかしこのよ
うな“局所的電子構造”のミクロレベルでの
研究は、実験的にも理論的にもようやく本格
的に始まったところである。可視レーザー光
の波長より 2桁以上小さいこのような局所領
域の情報を引き出すためには、可視光の回折
限界を超える光源が必要であること、局所表
面領域に適用可能な光応答理論の開発が不
十分であることが大きな理由である。また、
吸着分子と金属の間で常に電子エネルギー
の散逸が起こっており、このことが表面電子
物性・ダイナミクスの理解を難しくしている。 
そこで、当該研究課題においては、表面の局
所的電子構造が生み出す新規電子物性及び
電子・核ダイナミクスを理解するための理論
開発及びその数値計算的研究への展開を提
案するに至った。 
 
 
２．研究の目的 
 研究の背景に記載した状況を踏まえ当該
研究では、金属表面吸着分子系を主たる対象
として局所的電子構造と電子物性・電子ダイ
ナミクスの相関を理論的に明らかにするこ
とを目的とする。具体的には次の３つの課題
を設定する。（１）近接場光を利用した局所
表面領域における光学応答理論とその理論
に基づく計算手法の開発を行う。（２）金属
表面で起こる電子エネルギー散逸を考慮に
入れた非平衡電子状態理論とその理論に基
づく数値計算手法の開発を行う。（３）これ
ら理論と数値計算手法を用いて、ナノ構造体
の光誘起電子ダイナミクスの研究、光誘起表
面電子・核波束ダイナミクスの研究を行う。 
 
 
３．研究の方法 
 研究の目的で列挙したように本研究にお
いては、三つの課題を設定する。（１）の課
題においては、数 nm 以下の領域で局所的に
起こる表面電子ダイナミクスを記述する必
要があり、近接場光を使った光学応答を考え
る。複数の銀ナノ粒子や量子ドットを整列し
た系に可視レーザー光を照射すると、近接場
相互作用を介して隣接する粒子や量子ドッ
トの間でエネルギー移動が生じると考えら
れている。このメカニズム解明を題材として、
局所表面領域での光応答理論の開発を行う。
（２）の課題においては、金属表面吸着分子
系を対象として、表面で起こる電子エネルギ
ーの散逸を考慮に入れた電子状態理論の開
発を行う。吸着分子から表面へ電子エネルギ
ーの移動があることは、分子が共鳴状態にあ
ることを意味するが、このような共鳴状態は、
これまで我々が開発してきた複素スケーリ
ング法を使って記述することが可能である。
（３）の研究課題では、上記した二つの理論

を融合させ、金属表面吸着分子系を対象とし
て、光誘起表面電子・核ダイナミクスの数値
シミュレーションの研究に展開する。特に、
ナノクラスター間や吸着分子と表面間で起
こる近接場相互作用を介したエネルギー移
動の機構解明とその制御の研究を行う。また、
近接場光励起を用いると、分子の対称性を破
った電子的遷移を引き起こすことが可能で
ある。このような電子的励起状態を経由する
新しい化学反応を引き起こすための“反応
場”を局所表面領域に生成することを試みる。 
 
４．研究成果 
（１）ナノ光応答理論の開発と近接場光励起
ダイナミクス 
 近接場光を使った局所電子励起によるナ
ノクラスターの電子ダイナミクスを取り扱
うための理論の開発に成功した。特に電場の
空間的非一様性が電子ダイナミクスに多大
な影響を与え、双極子近似を仮定した通常の
光応答では見られない非線形光学応答や分
子の対称性を破った光励起が容易に起こる
ことを明らかにした。また、近接場光による
銀ナノ粒子の光応答の計算を行った。近接場
光の空間的非一様性を持った電場勾配を利
用することにより、銀ナノ粒子に光学的な力
を与えることができることを明らかにした。
図１は、入射レーザー光のエネルギーに対し
て銀ナノ粒子に働く光学力（赤実線）をプロ
ットしたものである。入射光エネルギーの関
数として光学力が複雑な変化をしているこ
とが分かる。また、光学力のピークが銀ナノ
粒子の光吸収（黒破線）の共鳴エネルギーと
相関していないことが分かる。これまで幾つ
かの理論グループによって、光学力の理論計
算が簡単な数理モデルで行われてきたが、こ
のような複雑なパターンや共鳴エネルギー
と相関しないことは、今回の我々の研究によ
って明らかにされたことである。 

図１ 
 
 次に、ピラジン-ナトリウムクラスターを
対象として表面増強ラマン散乱(SERS)の機
構解明を行った。通常、SERS のメカニズム解
明においては電場増強の役割が強調される
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ことが多いがその本質的理解は十分ではな
い。ピラジン分子の近傍にナトリウムクラス
ターが存在すると、ナトリウムクラスターの
共鳴電子励起の影響でピラジン分子のラマ
ン散乱の増強が起こることを見出した。この
メカニズムに基づけば、通常は弱いラマンス
ペクトルしか得られない系においても、隣接
するクラスターのサイズや化学組成を制御
することにより、ラマン散乱の増強を起こす
ことが可能になる。 
 
（２）量子開放系クラスターモデル理論の開
発と表面吸着系振動核波束ダイナミクス 
 量子開放系クラスターモデル(OCM)理論の
開発を行った。通常のクラスターモデル計算
と異なり、我々の量子開放系クラスターモデ
ル理論に基づけば、電子的緩和に伴う寿命を
含む励起状態のより正確な非平衡電子状態
計算を行うことが可能である。実験グループ
とも密接に協力し、OCM 法を Cs/Cu(111)系吸
着原子の振動核波束ダイナミクスに適用し、
光励起過程のメカニズムの詳細な解析を行
った。実験結果とも定性的に良い一致を示し、
これまで不明であった光励起ダイナミクス
の素過程を明らかにした。図２にその素過程
の模式図を示す。共鳴状態への励起によって
吸着種の核波束の運動が誘起されるが、超高
速の電子移動の結果、連続状態に長時間のコ
ヒーレントな振動が誘起される様子を表す。
その際の初期振動位相は、過去に提案された
いずれの誘起機構のものとも異なる。更に、
量子開放系クラスター理論を第一原理電子
状態計算に実装した。並列化計算を含む効率
的数値計算アルゴリズムの導入などにより、
実在系表面吸着系に対しても数値計算を実
行することが可能となった。また、OCM 理論
と有限温度密度汎関数理論を融合し、電極反
応の解明を行った。 
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